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© Verfahren zur Herstellung von Polyasparaginsaure 

@ Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten der Asparag- 
ins a u re durch Erhttzen von 

a) Maleinsaureanhydrid mil 

b) Saurederivaten des Ammoniaks Oder Adsorptionsmitteln, 
die mit Ammoniak beladen sind. 

in Substanz unter Bildung von Halbamiden der Maleinsaure 
oder der Fumarsaure oder der Ammoniumselze der Halbami- 
de dieser Sauren und anschlieBende thermische Kondensa- 
tion der Haibamide oder ihrer Sake gegebenenfalls in 
Gegenwart von cokondensierbaren Verbindungen. 
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Beschreibung 



Aus der JP-A-85/197646 .si die Herstellung DL-Asparagm aura ^umse ^ ^ beispielsweise in 
t^™°^*^%™?*?'y^"^S^ polymaraginmldaur. and ten Sate. 

20 Gegenwart von Ammowrbonsaurcn durehgrfuh^ Verfahrenzur Herstellung von 

25 Kondensate gegebenenfalls Mrolysiea Ammoniak em em organischen Ldsemittcl zu Maleiwaurea- 

AsparaguJaure durch thermische Kondensanon von ^^f^^^^S^tn Verbindun- 

in Substanz hersteUt «nd sie gegebenenf alls vor dcr Condensation reinigt Bei einer bevorzugten AusfOhrungs- 
40 form der Erfindung setzt man 

a) Maleins&ureanhydrid mit 

b) Ammomumsalzen 

45 unUneinerweiterenAi^ 

55 a) Ma.einsaureanhydrid aus. das beispielsweise in Form von Scbuppeu. Briketts. Pellets. Granulat, PuWer 

oder als Schmelze vorliegen kann. 

Ammoniak ausden AdsoiptioiBituttelneine^themer Urose tzungsprodukte aus Ammoniak und 
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stoff und Kohlensaure in Betracht Therraisch stabile Saurederivate des Ammoniaks, z. B. solche aus starken 
Mineralsauren und Ammoniak, geben erst bei relativ hohen Temperaturen Ammoniak ab. Beispiele hierfur sind 
Diammoniumhydrogenphosphat das erst bei Temperaturen von etwa 90°C mit Maleinsaureanhydrid reagiert 
Bei Einsatz von Ammoniurachlorid als Verbindung der Komponente b) betragt die Reaktionstemperatur mit 
Maleinsaureanhydrid etwa 140°C Saurederivate des Aramoniaks mit schwacben Sauren, Z.B. Kohlens&ure, 5 
Ameisensaure, Oxaisaure oder Essigsaure, reagieren schon bei relativ niedrigen Temperaturen, 2. B. in dem 
Bereichvon40bis80°C . 

Von besonderem Interesse als Verbindung der Komponente b) sind Umsetzungsprodukte aus Ammoniak und 
Kohiendioxid. Hierbei handelt es sich um Kohlensaurederivate des Ammoniaks, die Ammoniak salzartig oder 
kovaient gebunden enthalten. Salzartige Derivate sind beispielsweise Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoni- io 
umcarbonat und Ammoniumcarbaminat Kovaient gebundene Kohlensaurederivate sind beispielsweise Harn- 
stoff, N-Alkyttiarnstoffe, Urethane, Carbaminsaure, Alkylcarbamate, Alkali- oder Erdalkalimetallcarbamate, 
Ammoniumcarbamat Isocyansaure, Cyansaure, Cyanursaure, Ammoniumcyanat Biuret Acetylharnstoff, Gua- 
nidin, Guanidiniumnitrat, Guanidinhydrogencarbonat Semicarbazid, Cyan amid, Caiciumcyanaraid, Dicyandia- 
mid, Biguanid, Nitroguanidin, Aminoguanidin, Allophanate, Melamin, Amidinharnstoff, Cyanharnstoff und Thio- 15 
harnstoff. AuBerdem eignen sich als Verbindung der Komponente b) Formamid, Acetamid, Urotropin, Monoam- 
moniumdihydrogenphosphat Ammoniumchlorid und Aramoniumnitrat Besonders bevorzugt eingesetzte Ver- 
bindungen der Komponente b) sind Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat und Ammoniumcarba- 
minat 

Als Verbindungen b) kommen auflerdem mit Ammoniak beladene Adsorptionsmittel in Betracht Stoff e dieser 20 
Art werden beispielsweise dadurch erhalten, daB man Ammoniak uber feste Adsorbentien leitet Geeignete 
Adsorbentien sind beispielsweise Aktivkohle, Zeolith, Aluminiumoxid, Kieselgel, Ammoniumnitrat als Divers- 
sche FlOssigkeit saure lonenaustauscher. Chloride von Calcium, Cobalt Zink, Kieselgur, Kieselsaure, Wasser- 
glasgel, Eisenhydroxid, AluminiumhydroxidTonerdeaTitandioxidL Eisenoxid, Zeolith und Bentonit 

Als Verbindungen b) konnen auBerdem Metallsalze eingesetzt werden, die Ammoniak komplex gebunden 25 
enthalten, beispielsweise Eisen-(II)-ammoniumsulfat Kupfer-Tetramin-Komplexe und Nickel-Il-hexamin-Kom- 
plexe. 

GegenQber der Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit gasfdrmigem Ammoniak in Abwesenheit von 
Verdunnungsmitteln besteht der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens darin, daB die Reaktionspartner a) 
und b) bei niedrigen Temperaturen, z. B. in dem Bereich von 0 bis etwa 30° C, gemischt werden kdnnen, ohne daB 30 
eine merkliche Reaktion eintritt Durch Erhohung der Temperatur der Mischung, z. B. auf Werte von 40 bis 
100°C wird die Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit den Verbindungen der Gruppe b) ausgeldst und kann 
bei Temperaturen bis zu 140° C zu Ende gefuhrt werden. 

Falls jedoch eine ndhere Reaktionsgeschwindigkeit gewunscht wird, kann die Umsetzung der Verbindungen 
a) und b) bei Temperaturen durchgefuhrt werden, bei der die Kondensation beginnt bzw. ablauft d. h. in dem 35 
Temperaturbereich von 140 bis 350° C Die Bildung des Monomeren und die Kondensation erfolgen dann in 
einer Verfahrensstufe. Die Umsetzung kann bei Normaldruck, unter vermindertem Druck oder auch unter 
erhohtem Druck durchgefuhrt werdea Um beispielsweise bei der Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit 
Ammoniumcarbaminat ein Entweichen des bei dem Zerfall von Ammoniumcarbaminat entstehenden Kohlendi- 
oxids zu verhindern, kann die Umsetzung in geschlossenen Apparaturen durchgef Ohrt werden. 40 

So ist es beispielsweise moglich, Maleinsaureanhydrid in geschmolzenem Ammoniumcarbaminat zu I6sen und 
die Ammoniumcarbaminatschmelze als Lfisemittel und Verdunnungsmittel fur die Umsetzung zu verwenden. 
Dies hat den besonderen Vorteil, daB die Umsetzungen in Reaktoren durchgefuhrt werden konnen, die mit 
einem Ruhrer ausgestattet sind Das uberschussige Ammoniumcarbaminat kann nach der Umsetzung durch 
Entspannen des Reaktionsgemisches wieder entfernt werdea so daB das Maleinsaureamid in Form eines 45 
Feststoffs zuruckbleibt Ammoniumcarbaminat kann auch in situ erzeugt werden, in dem man beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid in dem Temperaturbereich von 20 bis 140° C unter Druck mit gasfdrmigem Kohiendioxid 
versetzt und dann Ammoniak aufprefit Man kann jedoch auch zunachst in einem Reaktionsraum Kohiendioxid 
mit Ammoniak zu Ammoniumcarbaminat umsetzen und es dann in einem anderen Reaktor mit Maleinsaureanh- 
ydrid zur Reaktion bringen. Das bei der Umsetzung freigesetzte Kohiendioxid wird dann in den ersten Reak- 50 
tionsraum zuruckgefflhrt, in dem es wieder mit Ammoniak zu Ammoniumcarbaminat reagieren kann. 

Das Molverhaltnis von Maleinsaureanhydrid : Ammoniak, das aus dem Saurederivat oder den Adsorptions- 
mitteln frei wird, kann innerhalb eines weiten Bereichs variiert werden und betrSgt beispielsweise 1 : 03 bis 1 : 2, 
bevorzugt 1:1 bis 1:13. Maleinsaureamid und das Ammoniumsalz von Maleinsauremonoamid schmelzen 
endotherm in dem Temperaturbereich von etwa 100 bis 140°C zu einer gelblichen, niedrigviskosen Schmelze, die 55 
ab 145°C exotherm polykondensiert Dabei entweichen gasformige Bestandteile u. a. Ammoniak und Wasser. Im 
Verlauf der Polykondensation nimmt die Viskositat der Reaktion smasse schnell zu, so daB ein zahes, klebriges 
Harz gebildet wird, das beim weiteren Tempera zu einer sproden Masse erstarrt, die leicht pulverisiert werden 
kann. Die Umsetzung der Komponenten a) und b) wird vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 140°C 
durchgefuhrt Danach erfolgt die Kondensation der Umsetzungsprodukte aus a) und b) bei Temperaturen bis zu so 
350° C Die Mischung aus den Komponenten a) und b) kann — insbesondere dann - wenn besonders stabile 
Verbindungen b) vorliegen — auch bei Temperaturen erfolgen, bei denen die Polykondensation durchgefuhrt 
wird, d. h. in dem Temperaturbereich von 140 bis 350° C, vorzugsweise 150 bis 250° C 

Die Polykondensation verlauft beispielsweise dann besonders gunstig. wenn die Umsetzungsprodukte aus 
Maleinsaureanhydrid und Ammoniumsalzen vor der Polykondensation einer Reinigung unterzogen werden. 65 
Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, daB man das rohe Maleinsaureamid oder dessen Amraoniumsalze 
in Wasser unter Zugabe von Natronlauge in eine waBrige Natriumsalzlosung uberfuhrt und den nicht chemisch 
gebundenen Ammoniak aus der waBrigen Ldsung austreibt Die amrooniakfreie Natriumsalzlosung von Malein- 
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saurcraonoamid wirxi dann durch Zusatz von beispielsweise Saizsaure auf pH 2 angesauert. Dabci falh das 
Maleinsauremonoamid in Form eines weiBen Pulvers aus. Es wird von der Mutterlauge abgetrennt, getrocknet 
und bT^pielsweise in dem Temperaturberetch von 140 bis 250° C polykondensiert Be, der HersteUung von 
Maleinsaureamid sowie bei der Polykondensation konnen VerarbeitungshUfsmittel zugesem werden. Solche 
VerarbeitungshiUsmittel bewirken, daB die Maleinsaureamidteilchen nicht verbacken, sondern iramer leicht 
rieselfahig bleiben. Verarbeitungshilfsmittel konnen auch die Schmelzvbkositat des Pol^ondensates ermedn- 
gen bzw als Trennmittel dienen. urn es pulverformig zu halten. Beispiele solcher Verarbeitungs- oder ProzeB- 
tolfsmittel sind beispielsweise Waschmittelinhaltsstoffe wie nichtionische, aniomsche oder katiomsche Tenside, 
Fettsauren, Pflanzendle und Talkum. Fails sie eingesetzt werden, verwendet man bis zu 5 Gew.-% der ProzeU- 
hilfsmittel bezogen auf das entstehendePolykondensat . 

Als Apparate zur Handhabung von Pulvern eignen sich beispielsweise Schaufelmischer. emweUige und 
zweiwellige Extruder. FlieBbett. Wirbelbett, ungeruhrtes oder geriihrtes Festbett. Drehro^ Konusmisrtjer, 
Taumelmischer, Doppelkonusmischer, Silo t Rohrreaktor. ROhrkessel (besonders mit Kreuzbalkenrunrer), be- 
heiztebzw.wai™eUouerteFdrdert>anden . . AUU . . . . 

Urn die Polykondensation von Maleinsauremonoamiden zu erleichtern und die biologische Abbaubariceit der 
Kondensationsprodukte zu erhdhen. kann man bei der Polykondensation verschiedener Additive mitverwenden. 
Beispielsweise eignen sich sauer oder basisch reagierende Stoffe in Mengen von 0,01 bis 200 Mol-%. bezogen auf 
Maleinsaureamid Solche Stoffe sind beispielsweise Mineralsauren wie Chlomasserstoffeaure, ScbwefeUaure, 
Phosphorsaure, phosphorige Saure. unterphosphorige Saure, Polyphosphorsaure, Bortnnuond, BormcWond. 
Kohlendioxid, Schwefeldioxid, Aluminiumoxid, Zinkchlorid, Eisen-III-chlorid, Eisen-H-sulfat, Oxalsaure, Citro- 
nensaure Weinsaure und Aluminiumsulfat. Geeignete basische Additive sind beispielsweise Natnumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat. Kaliumcarbonat, Natnumcarbonat, Ka- 
liumsilikat und Natriumsiliat, Calciumoxid, Calciumcarbonat, Magnesiumoxid und MagnesiumcarbonaL Die 
Additive werden beispielsweise bevorzugt bei einer zweistufigen Verfahrensweise in der 2. Stufe emgesetzt, bei 
der in der 1 Stufe die Biidung der Halbamide und in der 2. Stufe die Kondensation erfolgt 

Die Condensation der aus a) und b) erhaltenen Umsetzungsprodukte zu Porymerisaten der Asparagmsaure 
kann auch in Gegenwart von Verbindungen vorgenommen werden, die mit den Halbamiden bzw. /^onjum- 
salzen der Halbamide von Maleinsaure oder Fumarsaure co-kondensierbar sind. Geeignete cokondensierbare 
Verbindungen sind beispielsweise aile Arainosauren, Carbonsauren, Anhydride raehrbasischer Outonsfiuren, 
Alkohole, Amine, alkoxylierte Alkohole. alkoxylierte Amine, Aminozucker, Kohlenhydrate, Zuckercarbonsau- 
ren und/oder nicht-proteinogene Aminosauren. Bezogen auf ein Teil der Umsetzungsprodukte aus den Korabo- 
nenten a) und b) verwendet man die cokondensierbaren Verbindungen in Mengen von 0 bis 30 Gew.-%. 

Bei der Polykondensation der Halbamide der Maleinsaure, Fumarsaure oder der Ammoniumsalze dieser 
Halbamide entstehen zunachst Polyasparaginsaureimide, die in waBrigem Medium bei pH-Werten oberhalb von 
8 leicht hydrorysiert und in die entsprechenden Alkali- oder Ammoniumsalze von Poryasparaginsaure fiberfuhrt 
werden k6nnen. Die Kondensationsprodukte werden in Form der Alkali- oder Ammoniumsalze beispielsweise 
als Waschmitteladditv zu phosphatarmen (hierunter sollen Wasch- und Remigungsmittelformulierungen mit 
einem Phosphatgehalt von hochstens 25 Gew.-% verstanden werden) und phosphatfreien, festen oder fmssigen 
Reinigungsmitteln in Mengen bis zu 20Gew.-%, bezogen auf die WascAmittel^onniuierung, als Zusatz zu 
GeschirrspQlmitteln oder auch als Scale- Inhibitor in Mengen von etwa 0.1 bis 1000 ppm. bezogen auf das zu 
behandelnde waBrige Medium verwendet Die Kondensate konnen auch als Dispergiermittel fOr feste, anorgani- 
sche oder organischeTeUchen in Wasser verwendet werden. ..... , ur . t 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden in Form der Polyasparaginsaureimide nach H. Fikent- 
scher. Celiulose-Chemie, Band 13, 48 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in 1 gew.-%iger l^sung in KmeAylfoiroamid 
oder in Form der Natriumsalze der Polyasparaginsauren in l%iger Losung in Wasser bei pH 7 und 25 C 



Die Molgewichtsmitterwerte Mw werden mittels GPc bestimmt (Eichung durch Polyacrylatstandards). Sie 
liegen im Bereich 500 bis 30 000. bevorzugt 600 bis 10 000. Das Verhaltnis von Gewichtsmittelwert zu Zahlenmit- 
telwert M w /M n betragt Qblicherweise 1,7 bis 23. 
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Beispiele Ibis 3 



In einem 1 Liter fassenden Rundkolben werden 98 g (1 mo!) Maleinsaureanhydnd in Schuppenform mrt der in 
der Tabelle jeweils angegebene Menge an Ammoniumsalz bei einer Temperatur von 20° C vermischt und fOr 

« 1 5 Stunden bei Raumtemperatur an einem Rotationsverdampfer unter Rotation belassen. Danach wird die 
Temperatur des Reaktionsgemisches auf 40*C erhoht Dabei entweicht C0 2 . Das Reakuonsgertusch wird 2 Stun- 
den bei 40°C beim Rotationsverdampfer durchmischt und anschlieBend mit den in Tabe le 1 jeweds angegebene 
Mengen an Ammoniumverbindung versetzt Die Temperatur wird unmittelbar darauf auf 60 C ^hdht FaUs 
beim Zerfall der Ammoniumverbindung Wasser entsteht, wird die pulverformige Mischung un Wasserstranlva- 

tj\ kuumzu einem weiBen Pulver getrocknet XM 

Das so erhaltliche Maleinsaureamid schmilzt bei einer Temperatur von 140 bis 145'C zu einer gelben Masse, 
die durch Erhitzen auf eine Temperatur von 200*C zu einem zahen, schaumigea gelb-roten Harz kondensiert 
wTrd, das bei langerem Tempern glasig erstarrt und selbst in heiBem Zustand leicht pulvensiert werden kann. 
Der K-Wert der jeweils erhaltenen Polykondensate ist ebenfalls in Tabelle 1 ^egebea Polykondensat in der 

65 Na-Form bedeutet, daB aus dem Polyaspartimid durch Behandlung mit wfiBnger NaOH das Na-Salz der 
Poryasparaginsaure hergestellt wird. Der K-Wert dieses Salzes wird dann gemessen. 
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TabeUe 1 



Bei- 
spiel 
Nr. 


f\i jinm i 1 ■* urn * « ~ 

bindung in 
der Vorlage 


Zusatz an 
Ammoniumver- 
bindung nach 
2-stundiger 
Reaktion 


Trocknung 
des Urn- 
set zung- 
sproduk- 
tes 


K-Wert des 
Polykonden- 
sates in der 

Imid-Form Na-Form 

" 4 * 1 C 


1 


87 g 

(1,1 mol) Am- 
mo niumhydr o- 
ge near bona t 


hydrogencar- 
bonat 




14 16 


2 


0,55 mol 
52 g 

Ammonium— 
carbonat 


carbonat 




14 16 


3 


0,55 mol 

43 g Ammoni- 

umcarbaminat 


4 g Ammonium- 
carbaminat 


nein 


" 14 "is 
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Beispiel 4 

Ammoniumcarbaminat hergestelU word«n ^w-J" 2M nj WwJP Maleiasauremonoamids 
25%iger wafiriger Natrodauge b.s zu e.nem ^""^ c ™ "Vmoniak im Vakuum ausgetrieben. D.e 
hergestellt Nacb dem «* -J*^ ^^^^J^^^^vH-Vt^^O^L 

w t£Te^ 

Temperatur auf 200°C erfolgt die J^^^^^^lS^^^^^ K ^ iet 

Beispiele5und6 

IneinenDoppeiweUeaextruder.de^ 
aus zwei Dosie«innchtunge. ffffiSSSS £ Cruder* betragt die Temperatur 
niumverbindungen jewels uber Schnecken ; zudos '^™^^^ ehu ^ ges chwindigkeitenwurclenauf 

Die Polykondensate hanen die in Tabelle 2 angegebenen K-Werte. 

TabeUe 2 
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MSA 
(kg/h) 


Ammonium- 
car bonat 
(kg/h) 


Ammonium- 
carbaminat 
(kg/h) 


K-Wert des Polymeren 
in der 

Imid-Form Na-Form 


Beispiel 
5 


2,97 






14 16 


Beispiel 
6 


2,97 




lr!7 


14 16 
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Urn das Reaktionsgemisch zu kondensieren. wird dcr Kolbeninhalt 1 Stunde bei 150°C gehalten, wobei die 
gcsamte Masse zu einem Schaum erstam. 

Der K-Wert des Polykondensates in der Imid-Form betragt 1Z 

Beispiel 7 

In einem 1 Liter fassenden Rundkolben werden 98 g (1 mol) Maleinsaureanhydrid in Schuppenform und 77 g 
(t mol) Ammoniumacetat eingefullt und langsam auf eine Teraperatur von 85°C unter Durchmischen am 
Rotationsverdampfer erwarmt Innerhalb einer halben Stunde erstarrt der anf angs breiige Kolbeninhalt zu einer 
weiBen Kristallmasse, die noch fur weitere 2 Stunden unter Rotation des Kolbens bei einer Temperatur von 
85° C gehalten wird Durch Anlegen ernes Wasserstrahlvakuums wird die freigesetzte Essigsaure entfernt Das 
rohe Maleinsaureamid wird anschlieBend in einer flachen Glasschale zunachst langsam auf eine Temperatur von 
80° C erhitzt, wobei eine Entwasserung eintritt. Die Polykondensation wird danach durch vorsichtiges Erhitzen 
des getrockneten Maleinsaureamids auf eine Temperatur von 200° C abgeschlossen. Das Reaktionsgemisch wird 
15 noch 1 Stunde bei 200° C gehalten. Das so erhaltliche Polyasparaginsaureimid bat einen K-Wert von 13 und in 
der Na- Form von 15(Na-SalzderPolyaspai-aginsaure). 

Patentanspruche 

20 1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten der Asparaginsaure durch thermische Kondensation von 

Halbamiden der MaJeinsaure, Fumarsaure oder der Ammoniumsalze der Halbamide dieser Sauren, gegebe- 

nenfalls in Gegenwart von cokondensierbaren Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Halbamide und die Ammoniumsalze der Halbamide durch Erhitzen von 
a) Maleinsaureanhydrid mit 
25 b) Saurederivaten des Ammoniaks oder Adsorptionsmitteln, die mit Ammoniak beladen sind, 

in Substanz herstellt und sie gegebenenf alls vor der Kondensation reinigt 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Maleinsaureanhydrid mit 

b) Ammoniumsalzen umsetzL 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Maleinsaureanhydrid mit 

b) Umsetzungsprodukten aus Ammoniak und Kohlendioxid umsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB man als Adsorptionsmittel Aktivkohle oder 
Zeolith einsetzt 

5. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung von (a) mit (b) 
bei Temperaturen von 0 bis 140° C und die anschlieBende Kondensation bei Temperaturen bis zu 350°C 
durchgefuhrt wird 
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